















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































試料ナンバー ＃1 ＃2 ＃3 桝
成長方法 フラックス フラックス Cz Cz
大きさ［㎜
@（8×bXc）














入射方向 走査方向 検出方向 表記
a b C （abc）
a c b （acb）
b C a （bca）
b a C （bac）
C a b （cab）
























































































































































































































































































































































































































































































































































試料ナンバー 削 ＃2 ＃3 桝
フラックス フラックス フラックス
フラックス プロペラを増塙 プロペラを堆塙 プロペラを甜場
成長方法
種結晶を回転 内に挿入し甜場 内に挿入し増禍 内に挿入し甜場
を回転 を回転 を回転
光損傷閾値
～2 1～2 1～2 ～12（溶融石英との比）
大きさ1㎝ 7．0×4．7×14 7．5×4．7×14 4．5×4．7×1．2 5．1×2．8×1．1
種結晶を含む
＃2と同一結晶か






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































CdT巳串 　　一sd（F　43m） 2．69 d1避168





㎝ 　　騨sd（F　43m） 3．1 d14＝147～220

































ZnSe8 　　一sdσ43m） 2．42 d14富78


































































































31話mol％N＆20TSSG 913 755 0．75－1．5℃他y φ84x18㎜3





B8C12 化学反応 1000鱒1200721 2h慧． 針状





25％N820 TSFZ 860－930 755 3μmん血 φ10×16mm
無し 粋℃Z
無し D－Cz 0．6nm血． φ7・18→15・40mm3






























































0，045 277 834 B307
CεB305
iCBO）
D2（P21212監）170・3000d14rO．863 ● 270 842 B307
KBeBO3F2
iKBBF）
D3（R32） 155・ d11＝0．8630．07 185 825 BO3
Sr2B勉BO7
iSBBO）
C6（P63） 155－3800d15＝2 0．07 200 1500 BO3
CsLiB6010
iCLBO）
　　一o2d（142d）180r2750dげ0．95 0，052 236 848 B307
　高出力の波長変換を行う場合にはLBO、使用環境の温度変化が大きい場合にはβ。BBO、
Nd：YAGレーザーの第4、第5高調波を発生するにはCLBOが適している。β・BBOとCLBO
を比較すると、どちらもNd：YAGレーザーの第4、第5高調波を発生することが可能であ
るが、p－BBOは角度許容幅が小さくなるといった問題がある。しかし、　CLBOは加熱した
セル中で使用しなければならないが、β一BBOは常温空気中での使用が可能であるなど、そ
れぞれ長所と短所がある。いずれの結晶も、紫外光の吸収係数が大きく光損傷が発生する
X
などの問題が残されており、更なる高品質化が望まれる。
　小型化、低電力化、長寿命化とランニングコストの低価格化、メンテナンスフリー化な
どが要請されているが、この為にはシステムの全固体化が不可避である。
刈
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図1．2（a）α一BBOの結晶構造と（b）β一BBOの結晶構造
XIV
litll－，．2ErvE2k2ZS2
　1100
　1000
　　900
δ800?
§…
ξ、。。
??
β一BaB204
◆Liquid
β一BaB204◇
　BaB204噛Na20
846　±　3“C
　　573ま3りC
8aB20ギNa二〇や
N820
BaB204　10　20　30　40　50　60　70　80　90　Na20
　　　　　　　　Cemposltlon｛mol％N820）
　　　　　　　図1　．3　BaBK）／4－Na2（）相図
　　㎜
　　胸
　o　）800?
穫7se
§7000←
　　650
　　600
　　　　65　　　　70　　　　75　　　　80
C摩些OC。mp・・iti・n（md％）
　　　　　　図L4（Cs20＋Lino）。B203相図
?↓
　　　　　　　　　　　　　　，La
図1．5　CLBO結晶の構造
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・　皿． デバイスZnSe
皿．青色甕光デバイスZnSe半導体
　化合物半導体を利用した発光ダイオード（Light　Emitted　DiOde：LED）が実用化されて数十年
になる。現在では、赤外光から可視光まで、その用途は多岐に渡る。赤外線発光用のAIGaAs、
GaAsP、（me、燈色・黄色用のAIGalnP、そして黄緑色用の（meなどが高輝度LEDとして
利用されている。青色LEDとしてはSiCを用いたLEDが開発されたが、輝度が低いのが難
点であった。近年、GtiN系材料を用いた青色・緑色発光高輝度LEDが実用化され強烈なイ
ンパクトを与えた。（洲は青色発光用素子として研究開発され、1991年、半導体レーザー
として室温で連続発振してから急に注目されるようになった。
　近年、光の3原色である赤・緑・青（RGB）の全てが高輝度LEDで実現可能となり、フル
カラーディスプレイ、照明に用いられる白熱灯や放電管がLEDに置き換えられる勢いであ
る。ZnSeは半世紀に渡り根気良く研究が継続された材料であるが、1999年、従来とは異な
る機構による白色mがZnSe系材料で実現し、今後の発展が注目されている。図ll．1に
可視光LEDのこれまでの発展の経緯を示す。
ll．1．ZIiSe　Pt結晶の特性
　皿一VI族化合物半導体の多くは直接遷移型のバンド構造をもつので、結晶中のフォノンの
関与無しで光の吸収や発光が可能となる光電素子用半導体として研究されている。電子や
正孔の有効質量が小さく易動度が大きい皿・V族化合物半導体が、高速・高周波デバイス用
材料として用いられるのに対し、有効質量が大きく易動度が小さい皿・VI族化合物半導体は
発光デバイス用材料として用いられている。ZロSe結晶は、閃亜鉛鉱型（立方晶系）の結晶構
造と広いバンドギャップを持つため、緑色から青色の可視短波長領域で動作する発光ダイ
オード（LED）やレーザーダイオード（Laser　MOde：LD）【1】などの母材としての研究と開発が行
われている。表皿．1にZnSe単結晶の諸物性【2】を示す。
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表皿．1・ZnSe単結晶の諸物性
結晶構造 閃亜鉛鉱型
対称性 一F43m
格子定数【A】 5．6687
融点1℃」 1515
バンドギヤツプ【eV】 2ゐ7
ll　2．　Z曲単結晶成長
　∬・VI族化合物半導体は、　IV族や皿・V族化合物と同様のsp3混成軌道に起因する共有結合
性と、1－W族化合物のようなイオン結合性も有している。また、蒸気圧が高く、常圧では
融点下で昇華するため溶融状態を実現することは難しい。
　気相からの結晶成長は比較的低温で行われる。気相成長法には、1）多結晶を原料とし、こ
れを高温に保ち昇華させ、低温側に輸送し単結晶化させる昇華法【5】と、2）多結晶質の原料
とヨウ素と反応させ、蒸気圧の高いヨウ化物として低温側に輸送して単結晶化させる化学
輸送法［69】がある。これらの方法で、直径数cmの結晶をつくることができる。このように
して育成したZnSe結晶は高抵抗であるため、溶融Zn中、あるいは、ん蒸気中で熱処理す
ることによって低抵抗化させる。このようなZn処理を行うと、ドナーを補償しているZn
空孔の濃度を低減化させ、n型の低抵抗単結晶が得られる【3】。
　この研究を始める以前では、青色発光素子用基盤として使用できるような低転位樒度で
低抵抗の大型ZnSe単結晶を作ることが困難であったため、比較的格子定数が近いGaAs単
結晶上に分子線エピタキシャル法でZ血Se単結晶薄膜を成長させていた。このように、ヘテ
ロエピタキシャル成長で育成した場合には、基盤とエピタキシャル層の界面で発生する格
子不整合、熱膨張係数の違いなどが原因の不具合が発生しやすい。このような理由から、
ホモエピタキシャル成長法が望ましいので、基盤として使用できる高品質なZnSe単結晶を
成長させる技術の醗が求められていた。近年、直径12㎜のウエハー内に比較的広い無
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転位領域が存在する結晶がヨウ素輸送法によって育成されるようになり【9】、これを用いた
白色LEDが作製された。
　この白色LEDでは、バンド端発光の青色と不純物に関連したSA（SelfActivated：自己付活
化）発光による黄色を同一素子内で発生させ、混合することにより白色光を得ている。この
LEDと（洲系の白色LEDと比べると、前者では蛍光剤を使用しないこと、低電圧駆動が
可能であることなどの点で有利である。図皿．2にkSe系白色LEDの断面構造を、図皿．3（a）、
（b）にZnSe系白色LEDとGiiN系白色LEDの発光を模式図的に示した。しかし、現行の育
成技術では、結晶性にばらつきがあり、寿命にも問題が残っており、実用には至っていな
いが、近い将来市場に並ぶことが予想される。
㎜
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